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放射線には X 線、ガンマ線、α 線、β 線、中性子線などの種類があり、物質





























されており、3Heと中性子線との 3He (n, p) T 反応を利用する3Heガスを用いた比例計
数管が検出器として用いられてきた。中性子線はエネルギーに応じて呼称があり、熱
中性子（約0.025eV）、熱外中性子（約1eV）、低速中性子（0.03～100eV）、中速中性



































T = Eγ - I …式(1) 
 










































最も蛍光寿命が短いシンチレーターの一つとしては BaF2 の core-valence 
luminescence (CVL) が知られている。 この発光は内殻の電子遷移に伴う特殊な発光






PET の Time-Of-Flight(TOF)型 PET への利用が検討されたが、結局、実用化して
おらず、イメージングの用途に対しては発光量が不十分であるものと考えられ
る。 
 現在、PET 用シンチレーターとして主に用いられているは Ce:Lu2SiO5(LSO)で





線を検出対象とするため、ある程度の有効原子番号でも良い X 線 CT の用途には
より発光量の高いシンチレーターが用いられている。現在、X線 CTの用途で用いられ














一方で、 LSO や Tl:CsI に比べて潮解性が激しいシンチレーターとして
Ce:LaBr3、Eu:SrI2 が知られている。これらは激しい潮解性のため、パッケー
ジングしないと室温の大気中において短時間で水分を吸収して液状になる。シ
ンチレーション特性は、それぞれ、 75000 photons/MeV [1.10-1.12]、 120000 
photons/MeV[1.13-1.15]という高い発光量を有するなど、従来の材料よりも優れて
いる。厳重なパッケージングを施して、携帯型放射線検出器に搭載されている





雑な加工は難しいものと考えられる。C. L. Melcher らと共同研究する Siemens








 以上に示した X 線・ガンマ線シンチレーターの特性をまとめたものを、






















BaF2(CVL) - 1400 わずか  0.8 
LSO PET 28000 なし  40 
Tl:CsI X 線 CT 61000 わずか  1000 
Ce:LaBr3 - 75000 激しい  30 









neutron + 3He → 3H + 1H + 0.764 MeV      …式(2) 
 
 
neutron + 6Li → 4He (2.05 MeV) + 3H (2.75 MeV)      …式(3) 
 
 
neutron + 10B → 7Li (1.0 MeV) + 4He (1.8 MeV)   <7%> 
         → 7Li (0.83 MeV) + 4He (1.47 MeV) + γ-ray (0.48 MeV)  <93%> 




































えられる。6Li を含有する中性子シンチレーターの模式図を図 1.2 に示す。結晶







Ce 添加リチウムガラスと Eu:LiI がある [1.28]。リチウムガラスは潮解性がないが、
その発光量は 7000 photons/neutronで、X線 CTに用いられる Tl:CsIと比べると、光


















































なし  7000 26 395 75 



















































化が難しい等の欠点もある。先述した GaN、 AlN、 SiC の単結晶に加え、
ZnO 単結晶などの単結晶育成が可能である。また、時計や電子機器の水
晶振動子に利用される水晶（ SiO2 単結晶）は水熱合成で製造されており、
広く利用されている [2 .2]。  
融液成長法は、種結晶を起点として融液を一方向凝固させる単結晶育
成法で、目的とする単結晶の溶融体が得られる場合に利用できる。坩堝
を用いない方法として、ベルヌーイ法、 Floating zone (FZ）法が、坩
堝を用いる方法としてブリッジマン -ストックバーガー (BS)法、チョク




人工宝石用のサファイア（ Al2O3 単結晶）はベルヌーイ法で得られている。 





ス用の Si 単結晶は FZ 法で育成される。  
















































たサンプル（ Ce、 Eu 添加）はチョクラルスキー法で作製した。  
出発原料としては、 LiF、 CaF2、 AlF3、希土類フッ化物（ EuF3、 CeF3、
PrF3）を用いたが、中性子を検出するのに
6Li の核反応を利用するため、





2.1.2 マイクロ引き下げ法による希土類添加 LiCaAlF6 単結晶の育成 
 
マイクロ引き下げ法による単結晶材料の育成は、図 2.1、図 2.2 に示す外観と
構造の結晶育成装置を用いた。高純度カーボン製のヒーター（サセプター）、断
熱材、坩堝などで構成され、高周波誘導加熱方式で昇温する構成である。坩堝
底には 2mm 径の穴があいている。 
 
出発原料としては LiF、CaF2、AlF3、希土類フッ化物（ EuF3、CeF3、PrF3）
を用いた。コングルエント育成が可能なことから LiF、CaF2、AlF3 は 1:1:1
の化学量論組成比で混合し、希土類を添加する場合はイオン半径の近い
CaF2 を所定量減らした。希土類の仕込み量は 1％であった。そのような





































2.1.3 チョクラルスキー法による Eu:LiCaAlF6 単結晶の育成 
 





た。コングルエント育成が可能なことから LiF、 CaF2、 AlF3 は 1:1:1 の
化学量論組成比で混合し、希土類を添加する場合はイオン半径の近い
CaF2 を所定量減らした。希土類の仕込み量は 2～ 4％であった。そのよう




(1) 10-4Pa まで減圧した後、雰囲気ガス (Ar 95%、CF4 5%) を導入。 





晶としては c 軸の無添加 LiCAF を用い、引き上げ速度 1.5 mm/h、シード軸回転





























いることを確認するため、粉末 X 線回折法によって評価した。 
X 線回折とは、X 線が結晶格子で回折を示す現象で、粉末 X 線回折とは、粉末
のように多数の単結晶がランダムな方向を向いた集合体の X 線回折を測定する
手法のことを言う。 






















を用いた。 図 2.5 に外観写真を、図 2.6 に模式図を示す。 
励起源としては、重水素ランプ、Ｘ線発生器(W 管球)を備えており、光検出器
































2.2.2 X 線励起発光特性の評価方法 
 




図 2.7 に X 線励起ストリークカメラの模式図を示す。励起源としては、パル
スレーザーを光電材料に照射、パルス電子線を発生させ、 W に照射することで
パルス X 線を生成している。測定可能な波長範囲は 110～900 nm で、時間分解






























































この核種は自発核分裂により平均 2.3MeV の中性子を放出し、248Cm に崩壊する。
半減期は 2.65 年である。 










































ベータ崩壊した 60Co から 60Ni が生成、ガンマ崩壊により二種類のエネルギーを
有するガンマ線を放出する。ガンマ線のエネルギーはそれぞれ、1.17MeV、 























熱中性子束は、約 2×1014 neutrons/cm2・sec である。 
MUSASI ポートで得られる中性子線のエネルギーは 13.5meV、量（フラックス）
は約 8×105 neutrons/cm2・sec で、放射線管理区域となっている。MUSASI ビー
ムポートを用いることで、密封線源よりもフラックスが大きく、なおかつ炉心
からの経路で十分にコリメートされており平行度の高い熱中性子束が得られる。 





















2.4.2 Eu:LiCaAlF6 単結晶による中性子撮像器 
 
 中性子撮像試験は、図 2.12 に示すような中性子シンチレーターの発光を位置
敏感型光電子増倍管(PS-PMT)で検出する構成で行った。 
図 2.13 に示すように、PS-PMT に PHOTONIS 社製 XP85012 を用い、クリアパル
ス社製 64ch 信号読み出し回路を組み合わせて用いた。 
読みだした信号は、64ch のもので、出力された 8×8 の信号を電荷重心法（信































具体的には、チョクラルスキー法によって得られた Eu:LiCAF 単結晶を直径 2
インチ、厚み 0.5mm の円板状に加工し、PS-PMT の受光面に光学グリースを用い
て接着して試作した撮像装置を用いた。被写体には、中性子を吸収しやすいカ
ドミウムを用い、結晶上にマスクとして固定した。この状態で JRR-3 MUSASI ポ




写体との距離を 30mm とした場合の撮像も実施した。 

























3.1 希土類添加 LiCaAlF6 単結晶の育成結果 
 
3.1.1 マイクロ引き下げ法による希土類添加 LiCaAlF6 単結晶の外観 
 
Ce, Eu, Pr 添加 LiCAF 単結晶サンプルをマイクロ引き下げ法によって作製し、





















3.1.2 チョクラルスキー法による希土類添加 LiCaAlF6 単結晶の外観 
 
図 3.2 にチョクラルスキー法による Eu:LiCAF 単結晶の外観の一例を示す。育
成直後は揮発成分が表面に付着して白っぽく見えるが、切断、研磨によって得
られた単結晶サンプルは透明で、ボイドやインクルージョンは見られなかった。 
種結晶としては c 軸の無添加 LiCAF を用い、引き上げ速度 1.5 mm/h、シード
軸回転速度 10 rpm で育成し、育成終了部で下凸形状を形成したことによりクラ
ックがない直径 2 インチ単結晶の育成に成功した。 
以上により、応用検討に必要なサイズの Eu:LiCAF 単結晶が得られた。 
評価用のサンプルとして、10mm×10mm×1mm サイズに切り出して、10mm×10mm
の面を両面研磨したものを作製した。また、中性子線透過像の撮影用に 0.5mm





















3.1.1 項で得られたマイクロ引き下げ法による Ce:LiCAF 単結晶の粉末 X 線回
折を測定した。結果を図 3.3 に示す。 
粉末 X 線回折ピークより、既存の粉末 X 線回折パターンのデータベースとの
照合により、LiCAF 単相が得られていることが確認できた。 
























































































- - - -








































3.2.1 Ce:LiCaAlF6 の評価結果 
 
図 3.4 に Ce:LiCAF の透過スペクトル、X 線励起発光スペクトルを、図 3.5 に
Ce:LiCAF の励起スペクトル、図 3.6 に Ce:LiCAF の光励起発光（PL）スペクトル、
を示す。 
透過スペクトルより約 170nm, 270nm に吸収ピークを確認し、285, 310nm にシ
ンチレーターに利用可能な Ce3+ 5d-4f 遷移に伴う発光を確認した。 
シンクロトロン UVSOR にて測定した励起スペクトルより、約 115nm, 170nm, 
240～270nm にピークを確認した。約 115nm のピークはバンドギャップに相当す
るものと考えられる。約 170nm, 240～270nm のピークは 4f から 5d 準位への励
起に相当すると考えられる。これは透過スペクトルと矛盾しない結果である。 
シンクロトロン UVSOR にて測定した 112, 166, 268nm の励起波長による PL ス
ペクトルから Ce3+ 5d-4f 遷移に伴う発光を確認した。5d 準位の低い準位まで無
輻射遷移し発光しているものと考えられる。 












































結果を図 3.8 に示す。パルス X 線を利用した 80 ピコ秒の時間分解能の測定の結
果、X 線励起において Ce:LiCAF は、10 ナノ秒 オーダーの遅い rise time を有
することを確認した。図 3.9 に示す同一装置で測定した Ce:LiLuF4 がナノ秒オー
ダーの rise time であるであるのに比べても明確に遅い rise time であること
がわかる。 
この 10 ナノ秒 オーダーの遅い rise time の原因の候補の一つとしては Ce3+
濃度が低く、励起により発生した電子-ホール対が、発光中心を励起するまでに
時間がかかっていることが考えられる。しかし、今回得られた結果では Ce の添
加濃度に対して rise time に明確な差異は見られなかった。つまり、異なる濃
度の Ce:LiCAF の rise time が大きく変化していないことから、別の原因で遅い
rise time が得られているものと推察される。 
Ce:LiCAF が遅い rise time を有することについて、過去に N.Shiran らが無添
加 LiCAF で観察できる Self-trapped exciton (STE) 準位の発光が Ce を添加し
た場合に Ce3+にエネルギー遷移することにより生じているものと考察している。
実際、彼らの報告する 300nm 帯の遅い STE 発光と、図 3.4 からわかる Ce:LiCAF
の吸収ピークは重なっており、フェルスター型のエネルギー移動が起きている











































3.2.3 Eu:LiCaAlF6 の評価結果 
 
図 3.10 に Eu:LiCAF の透過スペクトル、X 線励起発光スペクトルを、図 3.11
に Eu:LiCAF の励起スペクトル、図 3.12 に Eu:LiCAF の PL スペクトル、を示す。 
透過スペクトルより 200, 300nm に吸収ピークを確認し、370nm 以下の波長で
シンチレーターに利用可能な Eu2+ 5d-4f 遷移に伴う発光を確認できた。同時に
約 600nm にも発光を確認したが、Eu3+に由来する発光であると考えられ、わずか
に Eu3+を含有しているものと考えられる。 
シンクロトロン UVSOR にて測定した励起スペクトルより、約 215nm, 290nm に
ピークを確認した。バンドギャップに相当するピークは明瞭には観察されなか
ったが、約 215nm, 290nm のピークは 4f から 5d 準位への励起に相当すると考え
られる。これは透過スペクトルと矛盾しない結果である。 
216, 290nm の励起波長による PL スペクトルから両者とも Eu2+ 5d-4f 遷移に伴
う発光を確認したため、5d 準位の低い準位まで無輻射遷移して発光するものと
考えられる。 

















































結果を示す。 図 3.14 に示すパルス X 線を利用した 80 ピコ秒の時間分解能の測
定の結果、X 線励起において Eu:LiCAF は、ナノ秒 オーダーの rise time を有
することを確認した。 
Ce:LiCAF が 10 ナノ秒オーダーの rise time を有するのと比較すると
Eu:LiCAF の方が短いことがわかる。元来、Ce、Eu 添加シンチレーターはナノ秒
オーダーの rise time であることが知られており [3.2]、図 3.10 からわかる
Eu:LiCAF の吸収波長と N.Shiran らによって報告されている STE 発光の波長[3.1]
の重なっていないことで、母材からのエネルギー遷移がない通常の結果が得ら
れたものと推察される。 
また、図 3.14 より Eu 濃度の増加とともにわずかに rise time が短くなって




























3.2.4 Pr:LiCaAlF6 の評価結果 
 
図 3.15 に Pr:LiCAF の透過スペクトル、X 線励起発光スペクトルを、図 3.16
に Pr:LiCAF の励起スペクトル、図 3.17 に Pr:LiCAF の PL スペクトル、を示す。 
透過スペクトルより 200nm に吸収ピークを確認し、X 線励起発光スペクトルよ
り 200～400nm の波長に発光を確認したが、これはシンチレーターに利用可能な
Pr3+ の 5d-4f 遷移に伴う発光であると考えられる。 
また、シンクロトロン UVSOR にて励起スペクトル、PL スペクトルを測定した。
励起スペクトルより、約 115nm, 190～270nm にピークを確認したが、約 115nm
のピークはバンドギャップに相当するものと考えられる。約 190～270nm のピー
クは 4f から 5d 準位への励起に相当すると考えられる。これは透過スペクトル
と矛盾しない結果である。 
116, 192nm の励起波長による PL スペクトルから Pr3+ 5d-4f 遷移、4f-4f 遷移
に伴う発光を確認した。5d 準位まで無輻射遷移して発光しているものと考えら
れる。 












































Ce、Pr 添加 LiCAF で、それぞれシンチレーターとして用いることのでき
る短い蛍光寿命を有する Eu2+、Ce3+、Pr3+の 5d-4f 電子軌道遷移に伴う発
光が確認された。  
また、Eu:LiCAF については Eu3+の赤色発光が、Pr 添加 LiCAF では 4f-4f
発光が同時に観察された。 Eu2+の発光と比べ、 Eu3+の発光の強度は 1/10
程度だった。これらはシンチレーターとして用いることができない蛍光
寿命の長い発光である。  
Pr 添加 LiCAF の発光は予想されるエネルギー準位図より 5d-4f、4f-4f
の両方の電子軌道遷移が起こったものと考えられる。  
Eu:LiCAF については、原料 EuF3 中の Eu の価数は 3 価だが、 LiCAF 結
晶中に固溶させた際に、Ca2+のサイトを置換してほとんどは Eu2+となり、
一部は Eu3+のまま固溶したものと考えられる。  















減衰するまでの時間)は、それぞれ約 40, 70, 1500 ナノ秒で、シンチレーター
として利用できる短い蛍光寿命を有する事がわかった。 

































































































Pr:LiCAF、Eu:LiCAF は、それぞれリチウムガラス GS20 の 0.33 倍、0.016 倍、
6.0 倍 の 波 高 値 が 得 ら れ た 。 リ チ ウ ム ガ ラ ス GS20 の 発 光 量 は 概 ね
7000photns/neutron 程度であるとされており、Ce:LiCAF、Pr:LiCAF、Eu:LiCAF、






















































 良好な中性子応答特性が得られた Ce:LiCAF、Eu:LiCAFについて、252Cf による中性
子照射時と同じ測定条件で 60Co によるガンマ線を照射した際の信号強度を調べた結























































































ガラス [1 .2 8] 
Ce 7000 26 395 75 
LiCaAlF6 Pr 110 15 200-400 70 
LiCaAlF6 Ce 2300 15 285,310 40 




ンチレーターの発光量は、下記式 (5)にて表される。  
 
np=ne-h・ S・ Q …式 (5) 
 
つまり、電子 -ホール対の数 ne-h、電子 -ホール対の輸送効率 S、発光
中心の量子効率 Q の積によって決まるとされるが、 Eu:LiCAF の場合、 Q
が高いために Ce、 Pr 添加 LiCAF より高い発光量が得られたものと考え
られる。しかし、どのような母材に Eu を添加しても高い発光量が得ら





ある。結局、LiCAF 発光量が Eu 添加 > Ce 添加 > Pr 添加となった原因は Q の
違いによるものと考えられ、発光量が Ce:LiCAF よりリチウムガラスの方が高い






















3.4.1 Eu:LiCaAlF6 単結晶による中性子線透過像条件の検討結果 
 
中性子シンチレーターとして Eu:LiCAF を選択し、図 3.27 に示す手順で中性
子撮像器の試作を行った。マスクなどを用いずに 252Cf による中性子線を照射す





図 3.27. Eu:LiCAF を用いた中性子撮像器の試作方法  
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252Cf による中性子線を照射する動作試験で得られた 64ch の信号強度の統計
グラフを作成した結果を図 3.28 に示す。 





























中性子線透過像の撮像試験の結果を図 3.30に示す。用いた PS-PMTは 8×8
＝64 チャンネルであり、1 イベントに対して 64 個の信号が得られる。これらの
信号を電荷重心演算により画像化した。一見して図 3.29 に示した被写体の形状
の中性子線透過像が得られていることがわかる。厚み 1mm のカドミウムに対し























 本 結 果 に よ り 、 被 写 体 と 撮 像 器 の 間 隔 が 30mm 程 度 あ る 場 合 も 、




















図 3.32. 被写体-撮像器間距離を 30mm とした際の 








けて、放射線管理区域外において利用可能な低フラックスの 2 52Cf 密封
線源を用い、同様の中性子透過像の撮像試験を行った結果を示す。  





次に図 3.34 に 被写体-撮像器間距離を 0mm とし、252Cf 密封線源からの中性子
照射下のアルファベット型のカドミウム板をマスクとして用いた場合の
中性子線透過像を示す。複数種類のアルファベット型のマスクの形状の
コントラストがついており、低フラックスの 25 2Cf 密封線源でも撮像に
成功していることがわかる。  







































分解能 σ は下記の式(6)で得られる[3.3]。 
 
σ=σe /Ne
1/2・(δ/δ-1)1/2  …式(6) 
 


































が短い Ce3+、Eu2+、Pr3+の 5d-4f 遷移に伴う発光を有することがわかった。 
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先生、Soltan Institute for Nuclear Studies の M. Moszynski 先生、Delft 
University of Technology の P. Dorenbos 先生、C.W.E. van Eijk 先生に感謝申
し上げます。 
社会人として博士後期課程への進学を快諾して下さいました(株)トクヤマ関
係者の皆様、故 倉元信行様、升野勝之様、岡本秀則様、柳裕之様、現職場関係
者の井上智弘様、縄田輝彦様、小川勝也様、乾洋治様、本研究テーマを含むフ
ッ化物単結晶材料開発プロジェクトマネージャーの須山敏尚様、中川正則様、
山本玲緒様、プロジェクトメンバーの福田健太郎様、日下部敦彦様、林康司様、
石津澄人様、現東北大学吉川研究室技術職員の長門久和様、現熊本高等専門学
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校助教の二見能資様に感謝申し上げます。 
 最後に、家計からの学費の捻出を許諾して支えてくれた最愛の妻、及び、有
形無形の金銭的支援で支えてくれた両親に感謝いたします。 
 多数の方々のご指導、ご協力で本研究を完成させることができました。皆様、
誠にありがとうございました。 
